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Procedure for physiologically reliable coating of plastic prostheses 

The invention relates to a procedure for physiologically reliable coating of plastic 
prostheses with a paint based on hydrolysable silicon compounds whereby the paint 
consists of two components, the first component of the paint includes an unsaturated 
ethylene compound as a non-hydrolysable group, and the second component of the paint 
includes a [Merkaptorest 1 ] as a non-hydrolysable group, and that the ratio of the first 
component to the second component with respect to the unsaturated bonds to the 
Merkaptorests is on the order of 26: 1 to 1 : 1 , and that the paint is applied to the surface of 
the plastic prosthesis and hardened there. 



Patent Document DE 3713578 CI 

Procedure to manufacture an individual otoplasty 2 

The invention relates to a procedure to manufacture an individually-fit otoplasty for a 
hearing aid by taking an impression of the ear canal and producing a cast mold based on 
this impression, and then injecting the mold with a polymerizable plastic. This procedure 
distinguishes itself by the following procedure steps: Production of the mold from a 
transparent, gel-like material; injection of the mold with a mixture of about two parts of a 
plastic that is hardened by irradiation with UV light and one part of another, colored 
plastic that is also hardened by irradiation with UV light with that is partially opaque; 
irradiation of the mold with UV light for between 3 and 15 minutes; removal of the 
plastic from the mold before it becomes polymerized, and polymerization of the inner 
wall of the otoplasty within the mold. 



Patent Document DE 41 18 184 A 1 

A coating compound based on polycondensation of hydrolysable compounds, particularly 
Si, Al, Ti, and/or Zr is described, whereby at least one portion of the non-hydrolysable 
groups bound to these elements include an average of from 2 to 30 fluorine atoms bound 
to anaphylactic hydrocarbon atoms. A procedure to produce such coating compounds is 
also described. Along with a non-stick property, the corresponding hardened (transparent) 
coatings particularly distinguish themselves with respect to widely-varying materials by 
very good adhesion to the most varying of substrates, particularly glass. 



1 Translator's Note: Merkaptan = Hydro-sulfide (mercaptan). 

2 Translator's Note: otoplasty = earpiece 
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© Verfahren zur physiologisch unbedenklichen Beschichtung von Kunststoffprothesen 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur physiologisch 
unbedenklichen Beschichtung von Kunststoffprothesen 
mit einem . Lack auf der Basis von hydrolisierbaren Silici- 
umverbindungen, wobei der Lack aus zwei Komponenteh ' 
besteht und die erste Komponente des Lackes eine ethy- 
lenisch ungesattigte Verbindung als nicht hydrolisierbare 
Gruppe aufweist und die zweite Komponente des Lackes 
uber einen Merkaptorest als nichthydrolisierbare Gruppe 
verfiigt und da& das Verhaltnis von der ersten Kompo- 
nente zur zweiten Komponente in bezug auf die ungesat- 
tigten Bindungen zu den Merkaptoresten im Bereich von 
25 : 1 bis 1 : 1 liegt, und daB der Lack auf der Oberflache 
der Kunststoffprothese aufgetragen ' und ausgehartet 
wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eih Verfahren zur physiologisch 
unbedenklichen Beschichtung von Kunststoffprothesen mit 
einem speziellen Lack auf Basis von hydrolysierbaren Si- •< 5 
Verbindungen. 

Silahhydrolysatlacke zur Beschichtung von Zahnen und 
Dentalprothesen werden in der Patentschrift US 5,401,528 
beschrieben. Die in dieser Schrift beschriebenen Systeme 
sind jedoch nicht hinsichtlich ihrer physiologischen Unbe- 10 
denklichkeit charakterisiert Insbesondere die von der 
Schrift beanspruchte Verwendung von Ge, Sri oder Al er- 
. scheint hinsichtlich der angestrebten Verwendung als beson- 
ders problematisch. Dariiber hinaus ergibt sich noch Raum 
fur Verbesserungen, insbesondere hinsichtlich der Barrie- 15 
reeigenschaften gegeniiber den aus Zahnprothesen heraus- 
diffundierenden Restmonomeren: Restrnonornere kommen 
z. B. in kalthartenden PMMA-Kuriststoffen in der GrbBen- 
ordnung von 2% bis 5% vor. Diese Restrnonornere konnen 
aufgrund ihrer Toxizitat zu unangenehmen eritzundlichen .20 
Erscheinungen der Mundschleimhaut, zu Geschmacksirrita- 
tionen oder zurn Brennen der Mundschleimhaute fiihren. 
Allergien konnen gegen alle Inhaltstoffe des Prothesenrnate- 
rials wie Monomere (MMA), Hydrochinon (Stabilisator), 
Dimethyl-p-toluidon (Katalysator), Benzoylperoxyd (Akze- 25 
lerator) und Farbpigmente auftreten. Eine weitere verbesse- 
rungsfahige Eigenschaft der bekannten Beschichtungsrnate- 
rialien ist deren Aushartungsregirne. Die Aushartung erfolgt 
in der Regel thermisch und/oder durch Bestrahlung, wobei 
thermische bzw. photochernische Hartungskatalysatoren zu- 30 
gesetzt werden. Auch diese Katalysatoren erscheinen hin- 
sichtlich der physiologischen Unbedenklichkeit als proble- 
matisch. Die arigefiihrte thermische Aushartung ist bei Den- 
talprothesen aufgrund der Stabilitat des Prothesehkunststof- 
fes nur unterhalb 100°C moglich. 35 

UV-hartende Prothesenlacke sind auf Basis von Methyl- 
methacrylaten kommerziell auf dem Dentalmarkt erhaltlich. 
Diese Lacke haben den Nachteil, da!3 sie monomeres MMA 
abgeben und keine Barriereeigenschaften gegeniiber den 
Restmonomeren des ProthesenkunststofFes aufweisen. Die 40 
toxische und allergische Belastung der Mundschleimhaut 
wird durch diese Prothesenlacke eher erhoht als gemindert. 
Auch haben die Lacke auf PMMA-Basis die Eigenschaft zu . 
vergilben, so daB die Prothesen nach kurzer Zeit unansehn- . 
lich werden. 45 

In der Anmeldung EP 0 450 625 sind schnell aushartende 
Silanhydrolysatlacke zur Herstellung kratzfester Beschich- 
tungen bekannt. Diese Beschichtungssysteme lassen sich in- 
teressanterweise, entgegen US 5,401,528, bei Abwesenheit 
eines Photoinitiators innerhalb einer kurzen Aushartungs- 50 
zeit ausharten. Die Anwendung einer Reihe von den in 
EP 0 450 625 beschriebenen Rezepturen als physiologisch 
unbedenklicher Lack zur Beschichtung von Dentalprothe- 
sen ist neu. Fur eine Umsetzung in die Praxis erweist sich 
des weiteren die nicht ausreichende Lagers tabilitat derarti- 55 
ger Prothesenlacke als wesentlicher Hinderungsgrund. In 
der Praxis wird dabei eine Gebrauchsdauer von mindestens 
2 Jahren gefordert. Dabei gilt es schon als eine Einschran- 
kung, wenn die Lagerung bei Temperaturen um 5°C erfoi- 
gen muB. 60 

Aus der Druckschrift WO 99/64086 ist eine mehrlagige 
Beschichtung fur implantierbare rnedizinische Substrate be- 
kannt. Die erste Beschichtung des Substrates erfolgt dabei 
mit Hilfe von funktionalisiertem Siloxan. Hierbei werden . 
Verbindungen mit einem therminalen Wasserstoffatom be- 65 
yorzugt Dieser kann abgespalten und das Siloxan im fol- 
genden Beschichtungsschritt iiber eine photochernische Im- v 
mobilisierung an ein Zielmolekul gebunden werden. Dieses 



kann eine Vielzahl von Substanzen mit bioinertem Charak- 
ter umfassen. Die nur begrenzte Haltbarkeit stellt auch bei 
dieser Beschichtung einen wesentlichen Nachteil dar. 

Aufgabe der Erfindung ist es, einen nach der Aushartung 
physiologisch unbedenklichen Lack zur Beschichtung von 
Prothesen bereitzustellen, wobei die resultierende Beschich- * 
tung eine hone Kratzbestandigkeit und. gute Haftung auf 
dem Substrat bei gleichzeitig ausgezeichneten Barriereei- 
genschaften, insbesondere gegeniiber den aus Zahnprothe- 
sen herausdiffundierenden Restmonomeren, aufweisen soil. 
Weiterhin soil sich der Lack moglichst ohne Zugabe von 
Aktivatoren bzw. Initiatoren in moglichst kurzen Zeiten zu- 
friedenstellend ausharten lassen. Des weiteren soli der Pro- 
thesenlack eine ausreichende Lagerstabilitat aufweisen, um 
eine Umsetzung in die Praxis zu ermoglichen. 

Die Fahigkeit Rauhigkeiten, die von der letzten Anpas- 
sung der Prothesen herruhren, einzuebnen und damit ein Po- 
lieren zu ersparen, ist eine weitere wesentliche Forderung an 
die Eigenschaften des Lackes. 

Die Aufgabe wird durch die kennzeichnenden Merkmale 
des Anspruchs 1 gelost. Die Unteranspriiche zeigen vorteil- 
hafte Weiterbildungen auf. 

ErflndungsgemaB wird somit vorgeschlagen, Kunststoff- 
prothesen mit einem Lack zu beschichten, der auf der Basis 
von hydrolysierbaren Siliciiim- Verbindungen der allgemei- 
nenFormel(I) 

SiX n R4_ n 

beruht. Wesentlich beim Anmeldungsgegenstand ist, daB 1 
bis 40 Mol% alier an Silicium gebundenen Gruppen nicht 
hydrolysierbare Gruppen sind, wobei der Lack zwei Kom- 
ponente enthalt und die erste Komponente des Lackes dabei 
ethylenisch ungesattigte Verbindungen als nichthydrolysier- 
bare Gruppen aufweist und die zweite Komponente des 
Lackes uber einen Merkaptorest als nichthydrolysierbare 
Gruppe verfiigt. Das Verhaltnis von der ersten Komponente 
zur zweiten Komponenten in bezug auf die ungesattigten 
Bindungen zu den Merkaptoresten liegt erfindungsgemaB 
imBereich von 25 : 1 bis 1:1. Der erfindungsgemaBe Lack 
enthalt entweder die zwei Komponenten als Mischung oder 
was bevorzugt ist, die beiden Komponenten werden ge- 
trennt gelagert und erst vor der Verarbeitung vermischt (Pa- 
tentanspruch 6). 

Wesentliches bei der zweiten Alternative ist die Moglich- 
keit der getrennten Hydrolyse der hydrolysierbaren Sili- 
cium- Verbindungen, so daB die ohne zusatzHchen Katalysa- 
tor ablaufende organische Vernetzung zunachst durch die 
getrennte Lagerung der Komponenten nicht ablaufen kann. 

Weiterhin ergibt sich die Moglichkeit einer Einstellung 
der Viskositat des Lackes durch Zugabe oligomerer linearer 
Siloxane, die gegebenenfalls aUch in die Kondensationsre- 
akdon einbezogen werden konnen. Mit der so erreichten er- 
hohten 'Viskositat ergibt sich die Moglichkeit, Rauhigkeiten, 
die von der letzten Anpassung der Prothesen herruhren, ein- 
zuebnen und damit ein Polieren zu ersparen. 

Die Zugabe oligomerer linearere Polysiloxane, die in die 
Kondensadonsreaktionen einbezogen werden,. kann erfin- 
dungsgemaB zu jeder Zeit d. h. sowohl zu Beginn der Hy- 
drolyse als auch nach Entfernung des Hydrolysekatalysators 
erfolgen. Besonders empfehlenswert ist die Zugabe nach er- 
folgter Hydrolyse, so daB die darin enthaltenen SiOH-Grup- 
pen in die Kondensationsreaktion einbezogen werden. Sind 
in den oligomeren linearen Polysiloxane Phenylgruppen 
enthalten, ergibt sich ein zusatzlicher stabilisierender Effekt. 

Besonders geeignete hydrolysierbare Siliciumverbindun- 
gen sind solche der p. a. allgemeinen Formel (I), in der die 
Reste X, die gleich oder verschieden sein konnen, insbeson- 
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dere aus Alkoxygruppen, wie z. B. Methoxy, Ethoxy, n-Pro- 
poxy, 1-Propoxy und Butoxy und/oder Hydroxy gruppen be- 
stehen. Aber auch Halogeh-(F, CI, Br und J, insbesondere CI 
und* Br), Aryloxy-(z. B. Phenoxy), und/oder Acyloxygrup- 
pen, wie z. B. Acetoxy- und Propionyloxygruppen konnen 
X bilden, wenn die entstehenden Hydrolyseprodukte ent- 
fernt oder fest eingebunden werden. Die Reste R, die gleich' 
oder verschieden sein konnen, sind aus Alky 1,. wie z. B. Me- 
thyl, Ethyl, Propyl und Butyl, Alkenyl, wie z. B. Vinyl, 1- 
Propenyl, 2-Propenyl und Butenyl, Alkinyl wie Acetylenyl 
und Propargyl und Aryl, wie z. B. Phenyl und Naphthyl aus- 
gewahlt, wobei die soeben genannten Gruppen (mit Aus- 
nahme von Halogen und Hydroxy) gegebenenfalls eine oder 
mehrere unter den Reaktionsbedingungen inerte Substituen- 
ten, wie z. B. Halogen und Alkoxy aufweisen konnen, und n 
eine ganze Zahl von 1 bis 4 1st. Die obigen Alkylreste schlie- 
Ben auch die entsprechenderi cyclischen und arylsubstituier- 
ten Reste, wie z. B. Cyclohexyl und Benzyl ein, wahrend die 
Alkenyl und Alkinylgruppen ebenfalls cyclisch sein konnen 
und die genannten Arylgruppen auch Alkarylgruppen (wie 
Tolyl und Xylyl) mit einschlieBen sollen. 

Die erfindungsgemaB vorhandenen Mercapto-(HS)-Reste 
befinden sich vorzugsweise an den obigen Aikyl- und Aryl- 
gruppen, insbesondere an den Alkylgruppen. 

Neben den oben genannten besonders bevorzugten Re- 
sten X konnen als weitere, ebenfalls geeignete Gruppen, 
. Wasserstoff und Alkoxyreste mit 5 bis 20, insbesondere 5 
bis 10 Kohlenstoffatomen und Halogen- und Alkoxy-substi- 
tuierte Alkoxygruppen (wie z. B. p-Methoxy ethoxy) ge- 
nannt werden, Weitere geeignete Gruppen R sind geradket- 
tige, verzweigte oder cyclische Alkyl-, Alkenyl- und Alki- 
nylreste mit 5 bis 20, insbesondere bis 10 Kohlehstoff- 
atomen, wie z. B. n-Pentyl, n-Hexyl, Dodecyl und Octade- 
cyl. 

Da die Reste X im Endprodukt nicht vorhanden sind, son- 
dem durch Hydrolyse verlorengehen, wobei das Hydrolyse- 
produkt friiher oder spater auch in irgendeiner geeigneten 
Weise entfernt werden muB, sind die Reste R besonders be- 
vorzugt, die keine Substituenten tragen und zu Hydrolyse- 
produkten rnit niedrigem Molekulargewicht, wie z. B. nie- 
deren Alkoholen, wie Methanol, Ethanol, Propanol, n-, i-, 
sek- und tert-Butanol fuhren. 

Die Verbindungen der Formel (I) konnen ganz oder teil- 
weise in Form von Vorkondensaten eingesetzt werden, d. h. 
Verbindungen, die durch teilweise Hydrolyse der Verbin- 
dungen der Formel (I) entweder allein oder im Gemisch mit- 
anderen hydrolysierbaren Verbindungen, wie sie weiter un- 
ten naher beschrieben werden, entstanden sind. Derartige, 
im Reaktionsmedium vorzugsweise losliche Oligomere 
konnen geradkettige oder cyclische, niedermolekulare Teil- 
kondensate (Polyorganosiloxane) mit einem Kondensati- 
onsgrad von z. B. 2 bis 100, insbesondere 2 bis 6 sein. Unter 
den erfindungsgemaB vorhandenen nichthydrolysierbaren 
Gruppen R mit ethylenisch ungesattigter Doppelbindung, 
sind die obigen Alkenylreste mit 2 bis 4 KohlenstofFatornen 
(insbesondere Vinyl) so wie (Meth)acryloxysubstituierte Al- 
kyl- und Arylgruppen (insbesondere solche mit 2 bis 4 bzw. 
6 bis 10 KohlenstofFatornen, wie z. B. gamma-Methacrylox- 
ypropyl) und Styryl besonders bevorzugt. Nichthydrolysier- 
bare Gruppen X mit Merc aptorest werden aus Mercaptoal- 
ky Ires ten mit 1 bis 6 KohlenstofFatornen, wie z. B. 3-Mer- 
captopropyl, 4-Mercaptobutyl und 6-Mercaptohexyl, bevor- 
zugt ausgewahlt. 

Die Herstellung des erfindungsgemaflen Lacks kann in 
auf diesem Gebiet ublicher Art und Weise erfolgen. Werden 
praktisch ausschlieBlich (bei der Hydrolyse relativ reakti- 
ohstrage) Siliciumverbindungen eingesetzt, kann die hydro- 
lytische Kondensation in den meisten Fallen dadurch erfol- 



gen, daB man den zu hydrolysierenden Siliciumverbindun- 
gen, die entweder als solche oder gelost in einem geeigneten 
Losungsmittel vorliegen, <iie stochiometrisch erforderliche 
Menge Wasser bzw. gegebenenfalls einen UberschiiB an 
5 Wasser bei Raumtemperatur oder unter leichter Kiihlung di- 
rekt zugibt (vorzugsweise unter Riihren und in Anwesenheit 
eines Hydrolyse- und Kondensationskatalysators) und die 
resultierende Mischung daraufhin einige Zeit (ein bis meh- 
rere Stunden) riihrt Unabhangig von der Reaktivitat der an- 

10 wesenden Verbindungen erfolgt die Hydrolyse in der Regel 
bei Temperaturen zwischen -20°C und 130°C, vorzugs- 
• weise zwischen 0°C und 30°C bzw. dem Siedepunkt des ge- 
gebenenfalls eingesetzten Losungsmittels. Wie bereits ange- 
deutet, hangt die beste Art und Weise der Zugabe von Was- 

15 ser vor .allem von der Reaktivitat der eingesetzten Aus- 
gangs verbindungen ab. So kann man z; B. die gelosten Aus- 
gangs verbindungen langsam zu einem UberschuB an Wasser 
• tropfen oder man gibt Wasser in einer Portion oder portions- 
weise den gegebenenfalls gelosten Ausgangs verbindungen 

20 zu. Es kann auch niitzlich sein, das Wasser nicht als solches 
zuzugeben, sondern mit Hilfe Yon wasserhaltigen organi- 
schen- oder anorganischen Systemen in das' Reaktionssy- 
stem einzutragen. Als besonders geeignet hat sich in vielen 
Fallen die Eintragung der Wassermengen in das Reaktions- 

25 gemisch mit Hilfe von feuchtigkeitsbeladeneh Adsorben- 
tien, z. B . Molekularsieben, und wasserhaltigen organischen 
Losungsmitteln, z. B. 80%igem Ethanol erwiesen. 

Die Wasserzugabe kann auch iiber eine Reaktion erfol- 
gen, bei der Wasser gebildet wird, z. B. bei der Esterbildung 

30 aus Saure und Alkohol. Wenn ein Losungsmittel verwendet 
wird, kommen neben den niederen aliphatischen Alkoholen 
(z. B. Ethanol und Isopropanol) auch Ketone, vorzugsweise 
niedere Dialkylketone, wie Aceton urid Methylisobutylke- 
ton,. Ether, vorzugsweise niedere Dialkylether wie Diethy- 

35 lether und Dibutylether, THF, Amide, Ester, insbesondere 
Essigsaureethylester, Dimethylformarmd und deren Gemi- 
sche in Frage. Werden nur hydrolysierbare Siliciumverbin- 
dungen eingesetzt, kann sich derEinsatz von niederen Dial- 
kylethern als Losungsmittel als besonders vorteilhaft erwei- 

40 sen. Insbesondere wirkt die Verwendung dieser Ester einer 
zu schnellen Gelierung des Lacks entgegen, wenn dieser re- 
lativ viele Mercaptoreste aufweist. 

Erfindungsgemafi bevorzugt eingesetzte Hydrolyse- und 
Kondensationskatalysatoren sind protonenabspaltende Ver- 

45 bindungen. Beispiele hierfiir sind organische- und anorgani- 
sche Sauren, wie Salzsaure, Essigsaure, Ameisensaure und/ 
oder Zitronensaure, wobei Salzsaure als Katalysator beson- 
ders bevorzugt wird. Die Gesamtkatalysatorkonzentration 
kann z. B. bis zu 3 Mol pro Liter betragen. Wesentlich fur 

50 das Erreichen der physiologischen Unbedenkiichkeit ist die 
gute Loslichkeit in Wasser, die es ermoglicht, nach Errei- 
chen einer mittleren Kondensationsstufe den Katalysator 
rnit Wasser auszuwaschen. 

Die Ausgangsverbindungen miissen nicht notwendiger- 

55 weise bereits alle zu Beginn der Hydrolyse (Polykondensa- 
tion) vorhanden sein, sondern in bestimmten Fallen kann es 
sich sogar als vorteilhaft erweisen, wenn nur ein Teil dieser 
Verbindungen zunachst mit. Wasser in Kontakt gebracht 
wird und spater die restlichen Verbindungen zugegeben 

60 werden. Fur die erfindungsgemafi hergestellten lagers tabilen 
Komponenten ist die Hydrolyse wesentlicher Teil des erfin- 
dungsgemaBen Vorgehens. 

Der erfindungsgemaBe Lack wird deshalb bevorzugt her- 
gestellt durch hydrolytische Kondensation einer oder meh- 

65 rerer hydrolysierbarer Siliciuniverbindungen wie vorste- 
hend beschrieben, sowie gegebenenfalls einer oder mehrerer 
hydrolysierbarer Verbindungen von Zirkonium oder Alumi- 
nium in einer Menge von hochstens 30 Molprozent, bezogen 



DE 199 34 225 C 1 



auf die Gesamtmenge an Siliciurri undZirkoniumverbindun- 
gen, wobei 1 bis 40 Molprozent aller an die obigen Elemente 
gebundenen Gruppen nichthydrolysierbare Gruppen sind; 
die eine ethylenisch ungesattigte Bindung aufweisen und 
zusatzlich an den obigen Elementen nichthydrolysierbare 5. 
Gruppen, die uber einen Mercaptorest verfugen, in.einer sol- 
chen Menge vorhanden sind, daB das Verhaltnis von ethyle- 
nisch ungesattigten Bindungen zu Mercaptoresten in bzw. 
an nichthydroiysierbaren Gruppen 25 : 1 bis 1 : 1 betragt. 

Um insbesondere bei Verwendung von verschiedenen hy- 10 
drolysierbaren Siliciurnverbindungen Ausfallungen wah- 
rend der Hydrqlyse und Polykondensation so weit wie mog- 
lich zu vermeiden, wird es in diesem Fall bevorzugt, die 
Wasserzugabe in mehreren Stufen, z. B. in drei Stufen, 
durchzufuhren/ Dabei wird in der ersten Stufe z. B. ein 15 
Zehntel bis ein Zwanzigstel der zur Hydrolyse stochiorne- 
trisch benotigten Wassermenge zugegeben. Nach kurzem 
Riihren folgt die Zugabe von einem Funftel bis zu einem 
Zehntelder stochiometrischen Wassermenge und nach wei- 
terem kurzen Riihren wird schlieBlich eine stochiometrische 20 
Wassermenge zugegeben, so daB am SchluB ein leichter , 
WasseriiberschuB vorliegt. Die Kondensationszeit richtet 
sich nach Art und Mengenanteil der jeweiligen Ausgangs- 
komponenten, dem gegebenenfalls verwendeten Katalysa- 
tor, der Reaktionstemperatur etc. Im Allgemeinen erfolgt die 25 
Polykondensation bei Normaldruck, sie kann jedoch auch 
bei einem erhohten oder verringerten Druck durchgefuhrt 
werden. 

Der erfindungsgemaBe Lack kann zur Versiegelung von 
samtlichen Prothesenkunststoffen, speziell den warm- und 30 
kalthartenden Polymethylmethacrylaten yon kieferorthopa- 
dischen Kunststoffen, Schienenkunststoffen, Verblend- 
kunststoffen (Kompositen) fur festsetzenden Zahnersatz, fiir 
Kompositfuilungen, Compomerfiillungen, Zementfullungen 
und sonstigen Fullungsmaterialien verwendet werden. Auch 35 
ist eine Beschichtung von individuell und fabrikmaBig her- 
gestellten Horgeraten und den dafur verwendeten Kunststof- 
fen, welche Kontakt mit der Ohrmuschel und dem Gehor- 
gang haben, moglich. 

Fiir die Beschichtung von Prothesenkunststoffen wird der 40 
durch Vermischen der Einzelkomponenten erhaltene Lack 
entweder als sole her oder nach teilweiser oder nahezu voll- 
staridiger Entfernung des verwendeten Losungsmittels bzw. 
des wahrend der Reaktion gebildeten Losungsmittels im er- . 
findungsgemaBen Beschichtungsverfahren eingesetzt. In ei- 45 
nigen Fallen kann es sich als vorteilhaft erweisen, in dem 
nach der Polykondensation erhaltenen Lack das uberschus- 
sige Wasser und das gebildete und gegebenenfalls zusatzlich 
eingesetzte Losungsmittel durch ein anderes Losungsmittel 
zu ersetzen, um den Lack zu stabilisieren. Zu diesem Zweck 50 
kann der Lack z, B. im Vakuurn bei leicht erhohter Tempe- 
ratur (bis maximal 80°Q so weit eingedickt werden, daB er 
noch problemlos mit einem anderen Losungsmittel aufge- 
nommen werden kann. Als Ersatz-Losungsmittel haben sich 
insbesondere Essigester und Toluol bewahrt. Derartig stabi- 55 
lisierte Lacke sind dann ohne optische Anderung und ohne 
merkliche Viskositatszunahme iiber mehrere Wochen stabil. 

Fiir eine Aushartung des Lacks nach dem Auftrag auf die 
Pro these hat sich die Bestrahlung. mit UV-Licht bewahrt. 
Uberraschenderweise wurde festgestellt, daB fur die UV- 60 
Hartung des erfindungsgemaB hergestellten Lacks die An- 
wesenheit eines Photoinitiators nicht erforderlich ist. Erfin^ 
dungsgemaB wird der wie oben beschrieben hergestellte 
Lack auf Dentalprothesen aus alien denkbaren Kunststoffen 
aufgebracht werden. Um eine ausgezeichnete Haftung des 65 
Uberzugs auf dem Kunststoffsubstrat zu gewahrleisten, 
empfiehlt es sich in der Regel, das Kunststoffsubstrat vor der 
Beschichtung einer Oberflachenbehandlung, z, B. durch 



Auslaugen und Grundieren, mit einem Primer, Coronabe- 
handlung usw.,'zu unterziehen. Uberraschenderweise wurde 
festgestellt, daB eine derartige Oberflachenbehandlung im 
Falle des Polymethy lmethacrylat. auch weggelassen werden 
kann und daB bei einer Vorbehandlung der zu beschichten- 
den Oberflache entsprechend der im zahntechnischen Labor 
geiibten Praxis, eine ausgezeichnete Haftung zwischen Sub- 
strat und Uberzug erzielt wird. Vor der Hartung wird das L6- 
semittel aus dem aufgetragenen Lack vorzugsweise durch 
Verdunstung entfemt. Danach kann durch Bestrahlen (z. B. 
mit einem UV-Strahler, einem Laser usw.) in an sich be- 
kannter Weise die Hartung durchgefuhrt werden. Bei der 
Beschichtung von Prothesen kann es sich von Vorteil erwei- 
sen, nach der Strahlungshartung eine thermische Nachhar- 
tung mittels heiBen Wassers durchzufuhreh, insbesondere 
um einen eventuell vorhandenen UberschuB an ungesattig- 
ten Gruppen oder noch vorhandenes Losungsmittel zu en t- 
femen. 

" Die UV-Hartung laBt sich je nach Leistung des Strahiers 
in weniger als 60 Sekunden durchfiihren. 

Fiir die Aushartung mit normalem oder sichtbarem Licht 
erweist sich. die Zugabe eines Starters, wie Campherchinon 
als unumganglich. Die Bestrahlung erfolgt bevorzugt mit 
Licht einer Wellenlange von 350 bis 500 nm. Zusatzlich zu 
diesem Starter konnen tertiare Amine als Akzeleratoren er- 
findungsgemaB eingesetzt werden.. Auch hat es sich als vor- 
teilhaft erwiesen, Beschleuniger wie Dimethylaminopropyl- 
silan zuzusetzen. Uberraschenderweise beeintrachtigen 
Zugaben yon weniger als 1% der Aktivatoren nicht die phy- 
siologische Unbedenklichkeit 

Mit dem erfindungsgemaBen Verf ahren werden in der Re- 
gel Schichtdicken von 5 bis 50 pm, insbesondere 10 bis 
20 um erreicht. Selbstverstandlich ist das erfindungsgemaBe 
Verfahren nicht darauf beschrankt, nur eine einzige Lack- 
schicht auf dem Substrat aufzubringen, sondern es besteht 
auch die Moglichkeit, nach dem Auftragen und gegebenen- 
falls Ausharten einer Schicht weitere Schichten aufzutragen 
und damit zu Multi-Layer-Strukturen zu gelangen. 

Das erfindungsgemaBe Beschichtungsverfahren bzw. der 
erfindungsgemaBe Lack fuhrt insbesondere zu den folgen- 
den uberraschenden Vorteilen: - 

Es konnen hoch kratzfeste, gut auf dem Kunststoffsub- 
strat haftende Uberziige erhalten werden, die eine sehr gute 
Barrierewirkung zeigen. 

Besonders bei den thermisch wenig belastbaren Substra- 
ten kann durch UV-Behandlung bei milden Bedingungen 
eine gute Aushartung in kurzester Zeit erzielt werden. 

Die UV-Hartung laBt sich je nach Leistung des Strahiers 
in weniger als 60 Sekunden durchfiihren. Dabei ist die Tat- 
sache, dafi bei der UV-Hartung auf einen Photoinitiator ver- 
zichtet werden kann, wesentlich fur die vorliegenden Erfin- 
dung. 

Im Vergleich zu Systemen auf Basis von Silanen mit ethy- 
lenisch ungesattigter Doppelbindung im Molekul, 'wird 
durch den erfindungsgemaBen Zusatz von hy drolysierbaren 
Verbindungen mit Mercaptogruppen sowohl die Endharte 
als auch die Reaktionsgeschwindigkeit erheblich verbessert. 

Im Falle von Polymethy lmethacrylat als bewahrtem Pro- 
thesenkunststoff, kann eine ausgezeichnete Haftung ohne 
Vorbehandlung der Oberflache des Substrats erzielt werden. 

Die folgenden Beispiele erlautem die vorliegende Erfin- 
dung, ohne sie zu beschranken: 

Beispiel 1 

Es werden jeweils eine Menge von 0,5 Mol Vinyltrime- 
thpxysilan und 0,5 Mol Mercaptopropyltriethoxysilan bei 
15 bis 20°C mit .1,5 Mol Wasser, das in Form von verdunnter 
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Salzsaure (0,1-normal) eingesetzt wird,- versetzt. Dariach 
werden die Reaktionsmischungen unter leichter Kiihlung (2 
Stunden lang) bei der angegebenen Temperatur geruhrt. . 
Dafaufhin wurden jeweils 125 ml (250 ml pro Mol Alkoxy- 
silan) Ethylacetat zugesetzt und zunachst pro Mol Alkoxysi- 5 
lan bei 30 bis 35°C ca. 140 g Losungsmittelgemisch abgezcn 
gen. Die danach zahfliissige Losung wurde nochmals in der 
gleichen Menge Ethylacetat aufgenommen und die erhalte- 
nen Losungen zweimal bis zur Chloridfreiheit (mit Silberni- 
trat gepriift) mit Wasser gewaschen und auf die gewiinschte 10 
Konzentration emeut einrotiert. 

Die kinematische Viskositat der so erhaltenen Teilkompo- 
nenten des Lacks lag bei etwa 5 mm /Sekunde und der Fest- 
stoffgehalt betrug jeweils 35 Gewichtsprozent. Getrennt bei 
Raumtemperatur gelagert, erhoht sich die Viskositat der 15 
Komponenten innerhalb eines halben Jahres um weniger als 
1%. Zur Verarbeitung werden beide Komponenten 1 : 1 zu 
einem anwendungsbereiten Lack vermischt. 

Dieser Lack laBt sich nach 14-tagiger Lagerung noch pro- 
blemlos verarbeiten. Der wie oben hergestellte Lack wurde 20 
mit einem Pinsel dann auf ein Substrat aus Polymethylme- 
thacrylat aufgetragen. Bei der Beschichtung im Tauchver- 
fahren wurde eine Schichtdicke von 5 bis 10 um erzielt. 

Der aufgetragene und bei Raumtemperatur angetrocknete 
Lack wurde dann unter den folgenden Bedingungen gehar- 25 
tet: 

UV-Hartung, 500 W, 120 Sekunden, Abstand 17 cm (Lbc- 

tite-Gerat) 

oder 

5 m/Minute Bandgeschwindigkeit bei 2 x 2000 W (Beltron- 30 
Gerat) 

Der so gehartete Lack wurde hinsichtlich seiner Eigen- 
schaften untersucht und es wurden die folgenden Ergebnisse 
erhalten: 

Ritzharte 10 g 35 
Bleistiftharte 5 H 

Abriebtest nach 100 bzw. 300 Zyklen 2 bzw. 8% 

Bemerkenswert an diesen Ergebnissen ist unter anderem, 
daB diese Werte nach einer vierwochigen Schwitzwasserbe- 
lastung unverandert blieben. 40 

Beispiel 2 

Es werden eine Menge von 0,6 Mol Vinyltrimethoxysilan ' 
und 0,4 Mol Mercaptopropyltriethoxysilan bei 15 bis 20°C 45 
mit 1,5 Mol Wasser, das in Form von verdiinnter Salzsaure 
(0,1-normal) eingesetzt wird, versetzt. Danach wird die Re- 
aktionsmischung unter leichter Kiihlung (2 Stunden lang) 
bei der angegebenen Temperatur geriihrt. Daraufhin wurden 
30 g eines oligomeren, hydrofunktionalen Polysiloxans 50 
(Name des kommerziellen Produktes: Dow Corning Z-601 8 
intermediate) in. 250 ml Ethylacetat gelost und dem Hyciro- 
lyseansatz zugesetzt und zunachst bei 40 bis 50°C ca; 140 g 
Losungsmittelgemisch langsam abgezogen. Die danach zah- 
fliissige Losung wurde nochmals in der gleichen Menge 55 
Ethylacetat aufgenommen und der erhaltene Lack zweimal 
bis zur Chloridfreiheit (mit Silbernitrat gepriift) mit Wasser 
gewaschen und auf die gewiinschte Konzentration emeut 
einrotiert. 

Die kinematische Viskositat der so erhaltenen Teilkompo- 60 
nenten des Lacks lag bei etwa 5,8 mm 2 /Sekunde und der 
Feststoffgehalt betrug 35 Gewichtsprozent. Bei Kiihl- 
schranktemperatur gelagert, erhoht sich die Viskositat der 
Komponenten innerhalb eines halben Jahres um weniger als 
1%. . ^ ■ 65 

Dieser Lack laBt sich nach 14tagiger Lagerung noch pro- 
blernlos verarbeiten. Der. wie oben hergestellte Lack wurde 
mit einem Pinsel dann auf ein Substrat aus Pblymethyime- 



thacrylat aufgetragen. Der aufgetragene und bei Raumtem- 
peratur angetrocknete Lack wurde dann unter den folgenden . 
Bedingungen gehartet: 

UV-Hartung, 500 W, 120 Sekunden, Abstand 17 cm (Loc- 
tite-Gerat) 

oder 5 m/Minute Bandgeschwindigkeit bei 2 X 2000 W 
(Beltron-Gerat) 

Beispiel 3 - 

Es werden eine Menge von 0,6 Mol Vinyltrimethoxysilan 
und 0,4 Mol Mercaptopropyltriethoxysilan bei 15 bis 20°C 
mit 1,5 Mol Wasser, das in Form von verdunnter Salzsaure 
(0,1-normal) eingesetzt wird, versetzt. Danach wird die Re- 
akdonsmischung unter leichter Kiihlung (2 Stunden Tang) 
bei der angegebenen Temperatur geriihrt. Daraufhin wurden 
30 g eines oligomeren, hydrofunktionalen Polysiloxans 
(Name des komerziellen Produktes: Dow Corning Z-6018 
intermediate) in 250 ml Ethylacetat gelost und dem Hydro- 
lyseansatz zugesetzt und zunachst bei 40 bis 50°C ca. 140 g 
Losungsmittelgemisch langsam abgezogen. Die danach zah- « 
fliissige Losung wurde nochmals in der gleichen Menge 
Ethylacetat aufgenommen und der erhaltene Lack zweimal 
bis zur Chloridfreiheit (mit Silbernitrat gepriift) mit Wasser 
gewaschen. Dann werden zu dem Lackansatz (Feststoffge- 
halt etwa 18 Gewichtsprozent) 1% (w/w) Dimethylamino- 
propylsilan zugegeben und der Ansatz nach kurzem Rtihren 
auf die gewiinschte Konzentration emeut einrotiert. 

Die kinematische Viskositat der so erhaltenen Teilkompo- 
nenten des Lacks lag bei etwa 7,9 mm 2 /Sekunde und der 
Feststoffgehalt betrug 35 Gewichtsprozent. Bei Kiihl- 
schranktemperatur gelagert, erhoht sich die Viskositat der 
Komponenten innerhalb eines halben Jahres um weniger als 
1%. Zur Verarbeitung werden dem anwendungsbereiten 
Lack 0,6% (w/w) Campherchinon zugemischt. Der mit ei- 
nem Pinsel auf PMMA-Scheiben aufgetragene und bei 
Raumtemperatur angetrocknete Lack wurde dann mit einem 
handelsiiblichen Lichtaushartungsgerat (Luxomat RSB) 
ausgehartet. 

Beispiel 4 

30 Scheiben aus. kommerziellen Polymethylmethacrylat- 
kaltpolymerisat wurden gemafi Beispiel 1 mit dem erfin- 
. dungsgemaBen Lack getaucht und ausgehartet. Anschlie- 
Bend wurde an diesen Proben die Priifung der Biokompati- 
bilitat des Dentalwerkstoffs durch Untersuchung der Ver- 
traglichkeit mit Zellkulturen vorgenommen. Dazu wurde in 
Anlehnung an ISO 10993-5 der Grad der Beeinflussung des 
Zellwachstums durch losliche Bestandteile aus dem Kunst- 
stof&naterial bzw. aus dem Beschichtungswerkstoff ermit- 
telt. . 

Jeweils 8 Priifkorper mit und bhne Beschichtung wurden 
72 Stunden bei 37°C im Zellkulturmedium gelagert 
(3,6 cm 2 /ml Medium), um ein mit Loslichkeitsprodukten 
(z. B. mononiere Bestandteile) kontaminiertes.Eluat herzu- 
stellen. Dieses Eluat wurde dann in verschiedenen Konzen- 
trationen.(2,5%; 25%; 50%; 75%) dem Zellkulturmedium 
hinzugefugt. Anschliefiend wurde . die Zellaktivitat von 
Mausfibroblasten nach 72 Stunden mit dem MTT-Test er- 
mittelt. 

Bei unbeschichteten Proben ergibt dieser Test eine 
37%ige Wachs turns hemmung (gering, zytotoxisch) bei Zu- 
satz von 75% Eluat, bei beschichteten Proben liegt die 
Wachstumshemmung bei gleicher Eluatkonzentration bei 
0%. Hierdurch wird die ausgezeichneteBarrierewirkung der 
Beschichtung eindrucksvoll deuthch. . Auch der Lack selbst 
ist als biokompatibel anzusehen, gleichzeitig verhindert er 
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die Diffusion von monomeren Bestandteiien des Grund- 
werkstoffes. Durch dieses Versiegelungsmaterial kann die 
Vertraglichkeit von ProthesenkunststofTen und weiterer 
zahnarztlicher Materialien hinsichtlich der Toxizitat und Al- 
lergenic wesentlich verbessert werden. : 5 

Patentanspriiche 



worin der Rest X der gleich oder verschieden sein 
kann, ausgewahlt ist aus Halogen, Alkoxy, Aryloxy, 
Acyloxy und Hydroxy und der Rest R der gleich oder 
verschieden sein kann, ausgewahlt ist aus Alkyl, Alke- 20 
nyl, Alkinyl und Aryl und n eine ganze Zahl von 1 bis 4 
ist mit der MaBgabe, daB 1 bis 40 Mol-% aller ah Sili- . . 
cium gebundenen Gruppen nichtnydrolysierbare Grup- 
pen sind, wobei der Lack aus zwei Komponenten be- 
steht und die erste Komponente des Lackes eine ethyle- 25 
nisch ungesattigte Verbindung als nicht hydrolysier- 
bare Gruppe aufweist und die zweite Komponente des 
Lackes iiber einen Merkaptorest als nichthydrolysier- 
bare Gruppe verfiigt und daB das Verhaltnis von der er- 
sten Komponente zur zweiten Komponente in bezug 30 
auf die ungesattigten Bindungen zu den Merkaptore- 
sten im Bereich von 25 : 1 bis 1. : 1 liegt, und daB 
der Lack auf der Oberflache der Kunststoffprothese 
aufgetragen und ausgehartet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 35 
net, daB die fur den Rest R genannten Gruppen eine 
oder mehrere unter den Reaktionsbedingungen inerte 
Substituenteh tragen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die hydrolysierbaren Verbindungen der 40 
allgemeinen Formel I der ersten Komponente und/oder 
der zweiten Komponente ganz oder teilweise in Form 
von Vorkondensaten vorliegen. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die hydrolysierbaren Verbindungen der 45 
aligemeinen Formel I der ersten Komponente und/oder 
der zweiten Komponente in vollstandig hydrolysierter 
Form vorliegen. - 

5. Verfahren nach mindestens einem der Arispriiche 1 
bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die nichthydroly- 50 
sierbaren Gruppen mit ethylenisch ungesattigten Dop- 
pelbindungen ausgewahlt sind aus Alkenyl, insbeson- 
der6 Vinyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl und Butenyl, Sty- 
ryl, (Meth) acryloxyalkyl und Mischungen hiervon. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da-. 55 
durch gekennzeichnet, daB die nichthydrolysierbareh 
Gruppen mit Mercaptoresten ausgewahlt sind aus Mer- 
captoalky Ires ten, insbesondere 3-Mercaptopropyl, 4- 
Mercaptobutyl, 6-Mercaptohexyl und Mischungen 
hiervon. 60 
1\ Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die beiden Kompo- 
nenten des Lacks getrennt gelagert und erst vor der An- 
wendung vermischt werden. 

8. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 65 
bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Aushartung des 
Lacks nach dern Auftrag durch Bestrahlung mit UV- 
Licht erfolgt. 



9. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB nach der Hydrolyse. 
der hydrolysierbaren Verbindurigen der Formel I der 

■ ersten Komponente und/oder der zweiten Komponente. 
ein oligomeres Polysiloxan zugesetzt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich- 
net, daB dem Lack ein Starter, bevorzugt Campherchi- 
non zugegeben wird. 

11. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB dem Lack ein Be- 
schleuniger, bevorzugt Dimethylaminopropylsilan zu- 
gegeben wird. 

12. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB ein Starter und/ 
oder Beschleuniger der Merkaptogruppen enthaltenen 
Komponenten zugesetzt werden. 

13. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die Aushartung 
des Lacks durch Bestrahlung mit Licht im sichtbaren 
Bereich, bevorzugt von 350 bis 500 nm, erfolgt. 

14. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB eine Schichtdicke 
im Bereich von 5 bis 50 um, besonders von 10 bis 
20 um aufgebracht wird. 

15. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB zwei bis zehn 
Schichten mit einer Schichtdicke im Bereich von 5 bis 
50 um ubereinander aufgebracht werden. 

16. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB der Lack auf Pply- 
methylmetacrylat (PMMA) aufgebracht wird. 



1. Verfahren zur physiologisch unbedenklichen Be-, 
schichtung von Kunststoffprothesen mit einem Lack 10 
auf der Basis von hydrolysierbaren Siliciumverbindun- 
gen, wobei die Siliciumverbindungen durch die allge- 
meine Formel I definiert sind 

SiX n R^ n (I) 15 



